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Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren und ein Verfahren zu deren Her- 
stellung 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren, 
ein Verfahren zu deren Herstellung, und deren Verwendung zur Polymerisation von Olefinen. 

Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren sind seit langem bekannt Diese 
1 0 Systeme werden insbesondere zur Polymerisation von Cz-Cia-Alk-1 -enen verwendet und enthal- 
ten u.a. Verbindungen des mehrwertigen Titans, Aluminiumhalogenide und/oder Aluminiumalkyle, 
sowie ein geeignetes Tragermaterial. Die Herstellung der Ziegler-Natta Katalysatoren geschieht 
Oblicherweise in zwei Schritten. Zuerst wird die titanhaltige Feststoffkomponente hergestellt. An- 
schlieBend wird diese mit dem Cokatalysator umgesetzt Mit Hilfe der so emaltenen Katalysatoren 
15 wird anschlielJend die Polymerisation durchgefQhrt 

Bei Veiwendung von oxidischen Tragermaterialien wird meist zuerst eine Magnesiumverbindung 
auf dem Trager aufgebracht und in einem spateren Schritt die Titankomponente zugegeben. Ein 
derartiges Herstellverfahren ist beispielsweise in der EP-A-59491 5 offenbart 

20 

Auch bei der zusatzlichen Verwendung von Lewisbasen wird in der Regel zuerst die Magesium- 
komponente und anschliessend die Titankomponente auf dem Tragermaterial aufgebracht. In der 
EP-A-014523 wird ein beispielsweise ein Verfahren zur Herstellung von Ziegler-Katalysatoren 
beschrieben, wobei ein anorganisches Oxid mit einem Magnesiumalkyl und einem Halogenie- 
25 rungsreagenz in beliebiger Reihenfolge umgesetzt wird und das entstehende Zwischenprodukt 
mit einer Lewisbase und Titantetrachlorid in beliebiger Reihenfolge umgesetzt wird. Dieser Kata- 
lysator kann zusammen mit einem Aluminiumalkyl und weiteren Lewisbasen zur Polymerisation 
von Olefinen eingesetzt werden. 

30 Nur wenige Verfahren sind beschrieben in denen zuerst die Titankomponente und anschliessend 
die Magnesiumverbindung zugegeben wird. 

In der WO 99/46306 Ist ein Verfahren zur Herstellung von Ziegler-Natta-Katalysatoren offenbart, 
worin ein Kieselgel silyliert, anschliessend mit einer Titanverbindung kontaktiert wird und das so 
35 erhaltene Zwischenprodukt mit einem Alkylmagnesiumalkoxid umgesetzt wird. Lewisbasen wer- 
den nicht verwendet. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Ziegler-Natta-Katalysatoren ist in der EP-A-027733 
offenbart, worin ein oxidisches Tragermaterial mit einer Titanverbindung kontaktiert wird, das so 
40 erhaltene Zwischenprodukt mit einer Alkylmagnesiumverbindung umgesetzt wird und anschlie- 
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ssend ein Reagenz ausgewahlt aus der Gruppe Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Wasser, 
Essigsaure, Alkohole, Carbonsaure, Phosphorpentachlorid, Silicontetrachlorid, Acetylen Oder 
Gemische davon zugegeben wird. Auch hier werden keine weiteren Lewisbasen verwendet 

5 Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, einen Ziegler-Katalysator zu entwik- 
keln, der eine hone Produktivitat zeigt und ein gutes Comonomereinbauverhalten aufweist und 
gleichzeitig Polymere mit hoher SchQttdichte ergibt. Das Comonomereinbauverhalten von ver- 
schiedenen Katalysatorsystemen zeigt sich bei gleichem Verhaltnis von Ethylen zu Comonomer 
im Reaktor durch die Bildung von Copolymeren mit einer niedrigeren Dichte. Des weiteren sollten 

1 0 die entstehenden Copolymere vor allem im Bereich niedriger Dichten einen geringen Gehalt an 
extrahierbaren Anteilen aufweisen. Oblicherweise zeigen Copolymere, welche mittel eines Zieg- 
ler-Katalysators hergestellt sind vor allem bei Dichten im Bereich von 0,91 bis 0,93 g/cm 3 noch 
rechthohe Anteile an extrahierbaren, d.h niedermolekularen Anteilen. 

1 5 Demgemali wurde ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatorsystemen vom Typ der Ziegler- 
Natta-Katalysatoren gefunden, dadurch gekennzeichnet, dass es folgende Schritte enthalt 

A) Kontaktieren eines anorganischen Metalloxides mit einer tetravalenten Trtanverbindung 



20 




und 



B) Kontaktieren der aus Schritt A) erhaltenen Zwischenstufe mit einer Magnesiumverbindung 

MgR'nX 1 ^. xxx 
worin X 1 unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, NR 2 , OR , SR , 
S0 3 R x Oder OC(0)R x , und R 1 und R* unabhangig voneinander ein C1-C20 lineares, ver- 
25 zweigtes oder cyclisches Alkyl, ein C 2 -C 10 -Alkenyl, ein Alkylaryl mit 1-1 0 C-Atomen im Al- 

kylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder ein C 6 -C, 8 -Aryl bedeuten und n gleich 1 oder 2 
ist, 

C) Kontaktieren der aus Schritt B) erhaltenen Zwischenstufe mit einem Halogenierungsrea- 
30 genzund 

D) Kontaktieren der aus Schritt C) erhaltenen Zwischenstufe mit einer Donorverbindung. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Ka- 
35 talysatoren herstellbar durch das erfindungsgemaBe Verfahren, vorpolymerisierte Katalysatorsy- 
steme und ein Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen bei Temperatu- 
ren von 20 bis 150°C und DrQcken von 1 bis 100 bar, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymer! 
sation oder Copolymerisation in Gegenwart mindestens eines erfindungsgemalJen Katalysatorsy 
stems und gegebenenfalls einer Aluminiumverbindung als Cokatalysator durchgefQhrt wird. 

40 
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Als anorganisches Metalloxid wird z.B. Silicagel, Aluminiumoxid, Hydrotalcit, mesoporose Mate- 
rialien und Aluminosilikat und insbesondere Silicagel verwendet 

Das anorganische Metalloxid kann vor der Umsetzung in Schritt A) auch schon partiell oder ganz 
5 modifiziert werden. Das Tragermaterial kann z.B. unter oxidierenden oder nicht-oxidierenden 
Bedingungen bei Temperaturen von 100 bis 1000°C, gegebenenfalls in Gegenwartvon Fluorie- 
rungsmitteln. wie beispielsweise Ammoniumhexafluorosilikat, behandelt werden. So kann unter 
anderem der Wasser- und/oder OH-Gruppengehalt variiert werden. Bevorzugt wird das Trager- 
material vor seiner Verwendung im erfindungsgemassen Verfahren im Vakuum 1 bis 10 Stunden 
10 bei 1 00 bis 800°C, bevorzugt bei 1 50 bis 650°C getrocknet Wenn das anorganische Metalloxid 
Silica ist, so wird dieses vor Schritt A) nicht mit einem Organosilan umgesetzt. 

In der Regel besitzt das anorganische Metalloxid einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 
200 urn, bevorzugt von 10 bis 100 um, und besonders bevorzugt von 20 bis 70 urn, ein mittleres 
1 5 durchschnittliches Porenvolumen von 0,1 bis 1 0 ml/g, insbesondere von 0,8 bis 4,0 ml/g und be- 
sonders bevorzugt von 0,8 bis 2,5 ml/g. und eine spezifische Oberflache von 10 bis 1000 m 2 /g, 
insbesondere von 50 bis 900 m 2 /g, insbesondere von 100 bis 600 m 2 /g. Das anorganische Me- 
talloxid kann spharisch oder granular sein und ist bevorzugt spharisch. 

20 Die spezifische Oberflache und das mittlere Porenvolumen werden durch Stickstoff-Adsorption 
gemass der BET Methode, wie z.B. in S. Brunauer, P. Emmett und E. Teller im Journal of the 
- American Chemical Society, 60, (1939), Seite 209-319 beschrieben, bestimmt 

In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform wird als anorganisches Metalloxid spruhgetrock- 
25 netes Silicagel eingesetzt Im allgemeinen weisen die Primarpartikel des sprOhgetrockneten 
Silicagels einen mittleren Teilchendurchmesser von 1 bis 10 um, insbesondere von 1 bis 5 um 
auf. Bei den sogenannten Primarpartikeln handelt es sich dabei um porOse, granulare Silicagel- 
partikel, welche durch Mahlung, gegebenenfalls nach entsprechender Siebung, aus einem SiOjr- 
Hydrogel erhalten werden. Durch Spruhtrocknung der mit Wasser oder einem aliphatischen Alko- 

30 hoi vermaischten Primarpartikel kann dann das sprOhgetrocknete Silicagel dargestellt werden. Ein 
solches Silicagel ist aber auch im Handel erhaitlich. Das so erhaitliche sprOhgetrocknete Silicagel 
ist u.a. auch noch dadurch charakterisiert, daB es Hohlraume bzw. Kanale mit einem mittleren 
Durchmesser von 1 bis 10 um, insbesondere von 1 bis 5 um aufweist, deren makroskopischer 
Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 20 %, insbesondere im Bereich von 

35 5 bis 1 5 % liegt Diese Hohlraume bzw. Kanale wirken sich zumeist positiv auf die diff usionskon- 
trollierte Versorgung mit Monomeren und Cokatalysatoren und damit auch auf die Polymerisati- 
onskinetik aus. 

Das anorganische Metalloxid wird in Schritt A) zuerst mit einer tetravalente Trtanverbindungen 
40 umgesetzt Dazu werden im allgemeinen Verbindungen des vierwertigen Titans der Formel 
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(R 3 0),xVTi eingesetzt wobei der Rest R 3 die gleiche Bedeutung wie for R und X 2 die gleiche 
Bedeutung wie for X weiter oben definiert besitzt und t eine Zahl von 0 bis 4 ist Geeignet sind 
z.B. Tetraalkoxytitan ( t gleich 4) wie Tetramethoxytitan, Tetraethoxytitan, Tetrapropoxytitan, Te- 
traisopropdxytitan, Tetrabutoxytitan oder Trtan(IV)-(2-ethylhexylat), Trialkoxytitanhalogenide (t 
5 gleich 3 und X 2 gleich Halogenid) wie z.B. Titanchloridtriisopropylat und Titantetrahalogenide (t 
gleich 0, X 2 gleich Halogen). Bevorzugt sind Titanverbindungen m'rtX 2 gleich Chlor oder Brom, 
von den'en Chlor besonders bevorzugt ist Ganz besonders bevorzugt wird Titantetrachlorid ver- 
wendet 

1 0 Schritt A) kann in jedem aprotischen LOsungsmittel durchgefuhrt werden. Besonders geeignet 
sind aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe in denen die Titanverbindung toslich ist, 
wie z.B. Pentan, Hexan, Heptan, Oktan, Dodekan, einem Benzol oder einem CV bis C«r 
. Alkylbenzol wie Toluol, Xylol oder Ethylbenzol. Ein besonders bevorzugtes Losungsmittel ist 
Ethylbenzol. 

15 

Meist wird das anorganische Metalloxid im aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoff 
aufgeschiammt und dazii die Titanverbindung zugegeben. Die Titanverbindung kann dabei als 
Reinsubstanz oder aber gelSst in einem aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoff, be- 
vorzugt Pentan, Hexan, Heptan, oder Toluol zugegeben werden. Es ist jedoch z.B. auch moglich 
20 die LOsung der metallorganischen Verbindung zum trockenen anorganischen Metalloxid zuzuge- 
ben. Bevorzugt wird die Titanverbindung mit dem Losungsmittel vermischt und anschliessend zu 
dem suspendierten anorganischen Metalloxid zuzugeben. Bevorzugt ist die Titanverbindung im 
Losungsmittel leslich. Reaktionsschritt A) kann bei Temperaturen von 0 bis 150°C, bevorzugt von 
20 bis 80°C durchgefOhrtwerden. 



25 



Die Menge an eingesetzter Titanverbindung wird Qblicherweise so gewahlt, dass sie in einem 
Bereich von 0,1 bis 20, bevorzugt von 0,5 bis 15 und besonders bevorzugt von 1 bis 10 mmol/g 
anorganisches Metalloxid liegt. 

30 Es ist auch moglich nur einen Teil der Titanverbindung 50 bis 99 Gew.-% der Gesamtmenge an 
zu verwendender Titanverbindung in Schritt A) zuzugeben und die restliche in einem oder mehre- 
ren der weiteren Schritte zuzugeben. Bevorzugt wird die metallorganische Verbindung in ihrer 
Gesamtmenge in Schritt A) eingesetzt 

35 In Schritt B) wird die aus Schritt A) erhaltene Zwischenstufe, meist ohne Aufarbeitung oder Isola- 
tion, mit der Magnesiumverbindung MgR 1 „X 1 2 ^ worin X 1 unabhangig voneinander Fluor, Chlor, 
Brom, Jod, Wasserstoff, R x , NR X 2 , OR x . SR X , S0 3 R x oder OC(0)R x , und R 1 und R x unabhangig 
voneinander ein C^C*, lineares, verzweigtes oder cyclisches Alky!, ein CVCo-Alkenyl. ein Alkyla- 
ryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder ein Ce-dB-Aryl bedeuten 

40 und n gleich 1 bis 2 ist umgesetzt Als Magnesiumverbindung MgR 1 nX 1 2 ^ gelten auch Gemische 
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der individuellen Magnesiumverbindung MgR 1 nX 1 2-n. 

X 1 hat die gleiche Bedeutung wie weiter oben fur X definiert Bevorzugt ist X 1 Chlor, Brom, Me- 
thoxy, Ethoxy. Isopropoxy, Butoxy oder Acetat 

R 1 und R x haben die gleiche Bedeutung wie weiter oben fur R aufgefuhrt Insbesondere ist R 1 
unabhangig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert- 
Butyl, n-Pentyl, sec.-Pentyl, iso-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl. Benzyl, o-, m-, p-Methylbenzyl, 
1- oder 2-Ethylphenyl, Phenyl oder 1-Naphthyl. 

Als Magnesiumverbindungen kommen insbesondere Magnesiumalkylhalogenide, Magnesiumal- 
kyle und Magnesiumaryle, sowie Magnesiumalkoxy- und Magnesiumaryloxyalkylverbindungen in 
Betracht, wobei bevorzugt Magnesiumdi-^-Czo-alkyO-Verbindungen und insbesondere. Mag ne- 
siumdi-(C,-C 10 -alkyl)-Verbindungen verwendet werden. 



15 



In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform werden Magnesiumverbindung MgR 1 2 verwen- 
det, wie z.B. Dimethylmagnesium, Diethylmagnesium, Dibutylmagnesium, Dibenzylmagnesium, 
(Butyl)(Ethyl)magnesium oder (Butyl)(Octyl)magnesium. Diese zeichnen sich unter anderem we- 
gen ihrerguten L6slichkeit in apolaren Losungsmitteln aus. Besonders bevorzugt sind (n-Butyl)- 
20 (Ethyl)magnesium und (Butyl)(Octyi)magnesium. In gemischten Verbindungen wie z.B. (Bu- 
tyl)(Octyl)magnesium kOnnen die Reste R 1 dabei in verschiedenen Verhaltnissen zueinander 
vorliegen, so wird z.B. bevorzugt (Butyl)i.s(Octyl) 0 . 5 magnesium verwendet 



Als LOsungsmittel for Schritt B) sind die gleichen wie for Schritt A) geeignet Besonders geeignet 
25 sind aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe in denen die Magnesiumverbindung loslich 
Ist, wie z.B. Pentan, Hexan, Heptan, Oktan, Isooktan, Nonan, Dodekan, Cyclohexan, Benzol oder 
einem Cj- bis C 10 -Alkylbenzol wie Toluol, Xylol oder Ethylbenzol. Ein besonders bevorzugtes 
Losungsmittel ist Heptan. 

30 Meist wird die aus Schritt A) erhaltene Zwischenstufe im aliphatischen und/oder aromatischen 
Kohlenwasserstoff aufgeschlammt und dazu die Magnesiumverbindung zugegeben. Die Magne- 
siumverbindung kann dabei als Reinsubstanz oder aber bevorzugt gelost in einem aliphatischen 
und aromatischen Kohlenwasserstoff, wie z.B. Pentan, Hexan, Heptan oder Toluol zugegeben 
werden. Es ist jedoch z.B. auch moglich die LOsung der Magnesiumverbindung zu der aus Schritt 

35 A) erhaltene Zwischenstufe zuzugeben. Die Reaktion wird ublicherweise bei Temperaturen im 
Bereich von 0 bis 150°C, bevorzugt von 30 bis 120°C und besonders bevorzugt von 40 bis 100°C 
durchgefQhrt 

Die Magnesiumverbindung wird Ublicherweise in einem Bereich von 0, 1 bis 20, bevorzugt von 0.5 
40 bis 15 und besonders bevorzugt von 1 bis 10 mmol/g pro g anorganisches Metalloxid eingesetzt 
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lm aligemeinen wird ein molares VerhSltnis von eingesetzter Titanverbindung zu eingesetzter 
Magnesiumverbindung verwendet, welches im Bereich von 10:1 bis 1:20, bevorzugt von 1:1 bis 
1:3 und besonders bevorzugt von 1:1,1 bis 1:2 liegt 

5 Die aus Reaktionsschritt B) erhaltene Zwischenstufe wird, bevorzugt ohne Zwischenisolierung, in 
Schritt C) mit dem Halogenierungsreagenz umgesetzL 

Als Halogenierungsreagenz kommen solche Verbindungen in Frage, die die eingesetzte Magne- 
siumverbindung halogenieren kOnnen, wie z.B. Halogenwasserstoffe, wie HF, HCI, HBr und HJ, 

1 0 SHiconhalogenide wie z.B. Teterachlorsilan, Trichlomethylsilan, Dichlodimethylsilan oder Trime- 
thytchlorsilan, CarbonsSurehalogenide, wie Acetylchlorid, Formylchlorid oder Propionsaurechlo- 
rid, Borhalogenide, Phosphorpentachlorid, Thionylchlorid, Sulfurylchlorid, Phosgen, Nitrosylchlo- 
rid, Mineralsaurehalogenide, Chlor, Brom, chlorierte Polysiloxane, Alkylaluminiumchloride, Alumi- 
niumtrichiorid, Ammoniumhexafluorosilikat und Alkylhalogenverbindungen der Formel rVc-Y^s, 

15 worin R Y Wasserstoff oder ein C1-C20 lineares, verzweigtes oder cyclisches Alkyl ist, wie z.B. 

Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyi, sec.-Pentyl, 
iso-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl, Cyciopropan, Cyclobutan, 
Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, wobei die 
Reste R Y auch durch Chlor oder brom substituiert sein kdnnen, Y Chlor oder Brom und s 0, 1, 2 

20 oder 3 bedeutet Halogenierungsreagenzien wie Titantetrahalogenide, beispielsweise Titante- 
trachloride sind wenig geeignet Bevorzugt wird ein Chlorierungsreagensz verwendet. Bevorzugte 
Halogenierungsreagenzien sind Alkylhalogenverbindungen der Formel RVC-Y4.S, wie Methylchlo- 
rid, Ethylchlorid, n-Propylchlorid, n-Butylchlorid, tert-Butylchlorid, Dichlormethan, Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstoff. Ganz besonders bevorzugt sind hierbei Alkylhatogenidverbindungen der 

25 Formel R Y -C-CI 3 wobei R Y bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
sec.-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, sec.-Pentyl, iso-Pentyl oder n-Hexyl ist Sie ergeben 
Katalysatoren mit besonders hohen Produktivitaten. Ganz besonders bevorzugt ist hierbei Chlo- 
roform. 

30 Als LOsungsmittel for die Umsetzung mit dem Halogenierungsreagenz eignen sich prinzipifell die 
gleichen wie for Schritt A). Die Reaktion wird Qblicherweise bei Temperaturen im Bereich von 0 
bis 200°C und bevorzugt von 20 bis 120°C durchgefQhrt 

Im aligemeinen wird ein molares Verhaitnis von eingesetztem Halogenierungsreagenz zu einge- 
35 setzter Magnesiumverbindung verwendet welches im Bereich von 4:1 bis 0,05:1 , bevorzugt von 
3:1 bis 0,5:1 und besonders bevorzugt von 2:1 bis 1:1 liegt. Die Magnesiumverbindung kann da- 
durch teilweise oder vollstsndig halogeniert werden. Bevorzugt wird die Magnesiumverbindung 
vollstandig halogeniert. 



40 
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Die aus Schritt C) erhaltene Zwischenstufe wird zumeist ohne Zwischenisolierung mit einer oder 
mehreren, bevorzugt einer Donorverbindung umgesetzt . 

Geeignete Donorverbindungen besitzen mindestens ein Atom der Gruppen 15 und/oder 16 des 
5 Periodensystems der Elemente, beispielsweise mono- oder polyfunktionelle CarbonsSuren, Car- 
bonsSureanhydride und CarbonsSureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, Lactone, sowie phos- 
phor- und siliciumorganische Verbindungen. Bevorzugt wird eine Donorverbindung welche min- 
destens ein Stickstoffatom enthait, bevorzugt ein Stickstoffatom enthait, verwendet, beispielswei- 
se mono- oder polyfunktionelle Carbonsaureamide, AminosSuren, Harnstoffe, Imine oder Amine. 
1 0 Bevorzugt wird eine Stickstoff enthaltende Verbindung oder Gemische von mehreren, Stickstoff 
enthaltenden Verbindungen verwendet. Bevorzugt werden Amine der Formel NR 4 2 R 5 , worin R 4 
und R 5 unabhSngig voneinander fQr C^C^ lineares, verzweigtes oder cyclisches Alkyl ist, wie z.B. 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, sec.-Pentyl, 
^ iso-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyi oder n-Dodecyl, Cyclopropan, Cyclobutan, 
^fc^15 Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, C 2 -C 20 - 

Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern 
Oder endstandig sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-AIIyl, 2-Allyl, 3-Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cy- 
clopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclooctenyl Oder Cyclooktadienyl, C6-C 2 o-Aryl, wobei der Arylrest 
durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, 
20 o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 
2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen 
substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p-Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei ge- 
gebenenfalls auch R 4 und R 5 zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kOnnen und die 
organischen Reste R 4 und R 5 auch durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert 
25 sein kOnnen oder fQr SiR 6 3 . R 4 kann ausserdem zusStzlich Wasserstoff bedeuten. Bevorzugt sind 
Amine bei denen ein R 4 Wasserstoff bedeutet Als Si-organische Reste SiR 6 3 kommen fQr R 6 die 
gleichen Reste, wie oben fQr R 5 naher ausgefQhrt in Betracht, wobei gegebenenfalls auch zwei R 6 
zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kSnnen. Beispiele fQr geeignete Si-organische 
Reste sind Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, Triailylsilyl, Triphenylsilyl 
30 oder Dimethylphenylsilyl. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform werden Aminen der 
Formel HN(SiR 6 3 ) 2 verwendet und insbesondere solche in denen R 6 ein C^-C^o lineares, ver- 
zweigtes oder cyclisches Alkyl ist, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, 
iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, sec.-Pentyl, iso-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl 
oder n-Dodecyl, Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, 
35 Cyclononan oder Cyclododekan. Ganz besonders bevorzugt ist Hexammethyldisilazan. 

Weitere bevorzugte Donorverbindungen sind CarbonsSureester der Formel R 7 -CO-OR 8 , worin R 7 
und R 8 fQr C 1 -C 20 lineares, verzweigtes oder cyclisches Alkyl ist, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, sec-Pentyl, iso-Pentyl, n-Hexyl, n- 
40 Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl, Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclo- 
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hexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, C2-C2o-Alkenyl, wobei das 
Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endstandig 
sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyl, 3-Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cy- 
clohexenyl, Cyclopctenyl oder Cyclooktadienyl, Ce-Czo-Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Al- 

5 kylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p- 
Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 
3,4,5-Trimethylphenyl, oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen substituiert 
sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p-Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls 
auch R 7 und R 8 auch durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein kOnnen 

1 0 oder for SiR 9 3 . R 7 kann ausserdem zusatzlich Wasserstoff bedeuten. Als Si-organische Reste 
SiR 9 3 kommen for R 9 die gleichen Reste, wie oben fur R 7 naher ausgefQhrt in Betracht, wobei 
gegebenenfalls auch zwei R 7 zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kCnnen. Bei- 
spiele fQr geeignete Si-organische Reste sind Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tri- 
butyisilyl, Triallylsilyl, Triphenylsilyl oder Dimethylphenylsilyi; In einerbevorzugten AusfQhrungs- 

1 5 form werden Carbonsaureester R 7 -CO-OR 8 verwendet, worin R 7 und R 8 ein C,-C 8 lineares oder 
verzweigtes Alkyl ist, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, bo-Butyl, 
tert.-ButyI, n-Pentyl, sec.-Pentyl, iso-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl oder n-Octyl. Ganz besonders be- 
vorzugtsind Essigsaureester, insbesondere Essigsaure-d-Ce-Alkylesterwie Essigsauremethyl- 
ester, Essigsaureethylester, Essigsauren-propylester oder Essigsaureisopropylester. Die Carbon- 

20 saureester ergeben Katalysatoren, die vor allem in der Gasphase hohe Produktivitaten aufweisen. 

Als LOsungsmittel fOr die Umsetzung mit der Donorverbindung sind die gleichen wie fQr Schritt A) 
geeignet Besonders geeignet sind aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie z.B. 
Pentan, Hexan, Heptan, Oktan, Dodekan, einem Benzol oder einem C r bis C 10 -Alkylbenzol wie 
25 Toluol, Xylol oder Ethylbenzol. Ein besonders bevorzugtes LOsungsmittel ist Ethylbenzol. Bevor- 
zugt ist die Donorverbindung im LOsungsmittel lOslich. Die Reaktion wird ublicherweise bei Tem- 
peraturen im Bereich von 0 bis 150°C, bevorzugt von 0 bis 100°C und besonders bevorzugt von 
20 bis 70°C durchgefQhrt. 

30 Meist wird die aus Schritt C) erhaltene Zwischenstufe mit einem LOsungsmittel aufgeschlSmmt 
und dazu die Donorverbindung gegeben. Es ist jedoch z.B. auch mOglich die Donorverbindung im 
LOsungsmittel zu lOsen und anschliessend zur aus Schritt C) erhaltene Zwischenstufe zuzugeben. 
Bevorzugt ist die Donorverbindung im LOsungsmittel KJslich. 

35 Im allgemeinen wird ein molares Verhaitnis von eingesetzter Titanverbindung zu eingesetzter 
Donorverbindung im Bereich von 1:100 bis 1:0,05, bevorzugt von 1:10 bis 1:0,1 und besonders 
bevorzugt von 1:1 bis 1:0,4 verwendet. 

Der aus Schritt D) erhaltene Katalysator oder eine schon weiter modifizierte Variante davon kann 
40 optional mit weiteren Reagenzien umgesetzt werden, beispielsweise mit einem Alkohol der For- 
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mel R 2 -OH, worm R 2 ein C^-Czo lineares, verzweigtes oder cyclisches Alkyl, ein C2-Cio-Alkenyl, 
ein Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder ein Ce-C^-Aryl 
bedeutet und/oder einer metallorganischen Verbindung der Gruppe 3 des Periodensystems. 

5 Geeignete Alkohole sind Z.B. Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 1- 
Pentanol, 2-Pentanol, 1-Hexanol, 2-Ethylhexanol, 2,2-Dimethylethanol oder 2,2-Dimethylpropa- 
nol, insbesondere Ethanol, 1-Propanol, 1-Butanol, 1-Pentanol, 1-Hexanol oder 2-Ethylhexanol. 

Als Lesungsmittel fQr die Umsetzung mit Alkohol sind die gleichen wie fur Schritt A) geeignet Die 
1 0 Reaktion wird Qblicherweise bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 1 50°C, bevorzugt von 20 bis 
1 00°C und besonders bevorzugt von 60 bis 1 00°C durchgefuhrt 

Das molare Verhaltnis von eingesetztem Alkohol zu eingesetzter Magnesiumverbindung liegt, 
wenn ein Alkohol in der Rezeptur verwendet wird, Qblicherweise in einem Bereich von 0,01:1 bis 
15 20:1 , bevorzugt von 0,05:1 bis 1 0:1 und besonders bevorzugt von 0,1 :1 bis 1 :1 . 

Des weiteren kann der aus Schritt D) erhaltene Katalysator oder dessen Umsetzungsprodukt mit 
anderen Reagenzien auch mit einer metallorganischen Verbindung MRmX^ eines Metalles der 
Gruppe 3 des Periodensystems der Elemente kontaktiert werden, worin X unabhangig voneinan- 
20 der Fluor, Chlor. Brom, Jod, Wasserstoff, NR X 2 , OR x , SR X , S0 3 R x oder OC(0)R x , und R und R x 
unabhingig voneinander ein C^-C 2 q lineares, verzweigtes oder cyclisches Alkyl, ein C2-C10- 
Alkenyl, ein Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder ein Ce- 
CiB-Aryl bedeuten, M ein Metall der Gruppe 3 des Periodensystems, bevorzugt B, Al oder Ga und 
besonders bevorzugt Al ist und m gleich 1, 2 oder 3 ist 

25 

R ist unabhangig voneinander ein C,-C2o lineares, verzweigtes oder cyclisches Alkyl, wie z.B. 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, sec.-Pentyl, 
iso-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl, Cyclopropan, Cyclobutan, 
Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, ein C2-C10- 

30 Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern 
oderendstandig sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyl, 3-Allyl, Butenyl. Pentenyl, Hexenyl, Cy- 
clopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyl, ein Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest wie z.B. Benzyl, o-, m-, p-Methylbenzyl, 1- oder2-Ethyl- 
phenyl, oder ein Ce-C 18 -Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, 

35 wie z.B. Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenan- 
thryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, 2-Biphenyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 
2,4-, 2,5-, oder2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl 
und wobei gegebenenfalls auch zwei R zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein k6n- 
nen und die organischen Reste R auch durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substi- 

40 tuiert sein kOnnen. 
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X ist unabhangig voneinander ein Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, Amid NR 2 , Alkoholat 
OR x , Thiolat SR X , Sulfonat S0 3 R x oder Carboxylat OC(0)R x ist, worin R x die gleiche Bedeutung 
wie R hat. Als NR X 2 kann beispielsweise Dimethylamino, Diethylamino Oder Diisopropylamino, als 
5 OR x Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy, Butoxy, Hexoxy, oder 2-Ethylhexoxy, als S0 3 R x Methylsulfo- 
nat, Trifluoromethylsulfonat oder Toluolsulfonat und als OC(0)R x Formiat, Acetat oder Propionat 
verwendet werden. 

Bevorzugt wird als metallorganischen Verbindung der Gruppe 3 des Periodensystems, eine Alu- 
1 0 miniumverbindung AIRmX^ verwendet, worin die Variablen die obige Bedeutung besitzen, Ge- 
eignete Verbindungen sind z.B. Trialkylaluminiumverbindungen wie Trimethylaluminium, Triethyl- 
aluminium, Triisobutylaluminium oder Tributylaluminium, Dialkylaluminiumhalogenide wie z.B. 
Dimethylaluminiumchlorid, Diemylaluminiumchlorid oder Dimethylaluminiumfluorid, Alkylalumini- 
umdihalogenide wie z.B. Methylaluminiumdichlorid oder Ethylaluminiumdichlorid, oder Gemische 
1 5 wie z.B. Methylaluminiumsesquichlorid. Auch die Hydrolyseprodukte von Aluminiumalkylen mit 
Alkoholen kOnnen eingesetzt werden. Bevorzugte.AIuminiumverbindungen sind solche in denen X 
Chlor bedeutet Unter diesen Aluminiumverbindungen sind vor allem diejenigen mit m gleich 2 
bevorzugt Bevorzugt werden Dialkylaluminiumhalogenide AIR 2 X verwendet, worin X fur Halogen 
und insbesondere Chlor steht und R insbesondere ein d-Czo lineares, verzweigtes oder cycli- 
20 sches Alkyl ist Ganz besonders bevorzugt werden Dimethylaluminiumchlorid oder Diethyialumi- 
niumchlorid verwendet 

• Als LOsungsmittel fur die Umsetzung mit der metallorganischen Verbindung MRmX^m eines Me- 
talles der Gruppe 3 des Periodensystems der Elemente sind die gleichen wie fUr Schritt A) geeig- 
25 net Besonders geeignet sind aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe in denen die 
metallorganische Verbindung der Gruppe 3 des Periodensystems lOslich ist wie z.B. Pentan, 
Hexan, Heptan, Oktan, Dodekan, einem Benzol oder einem C r bis C 1(r Alkylbenzol wie Toluol, 
Xylol Oder Ethylbenzol. Ein besonders bevorzugtes tOsungsmittel ist Ethylbenzol. Die Reaktion 
wird Oblicherweise bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 150°C, bevorzugt von 40 bis 100°C 
30 durchgefQhrt 

Die metallorganische Verbindung eines Metalles der Gruppe 3 des Periodensystems der Ele- 
mente wird Oblicherweise, wenn eine solche Verbindung in der Rezeptur verwendet wird, in einem 
Bereich von 0,005 bis 100 mmol, bevorzugt von 0,05 bis 5 mmol und besonders bevorzugt von 
35 0,1 bis 1 mmol pro g anorganisches Metalloxid eingesetzt 

Daran anschlieBend oder zwischen den Umsetzungen mit den verschiedenen Reagenzien kann 
das so erhaltene Katalysatoreystem. bzw. die Zwischenprodukte ein oder mehrere Male mit ei- 
nem aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoff wie z.B. Pentan, Hexan, Heptan, Oktan, 
40 Nonan, Dekan, Dodekan, Cyclohexan, Benzol oder einem C 7 - bis C 10 -Alkylbenzol wie Toluol, 
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Xylol Oder Ethylbenzol gewaschen werden. Bevorzugt werden aliphatische Kohlenwasserstoffe 
und insbesondere Pentan, n- Oder iso-Hexan, n- oder iso-Heptan vewendet Dies wird Oblicher- 
weise bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 200°C, bevorzugt von 0 bis 150°C und besonders 
bevorzugt von 20 bis 100°C for 1 min bis 20 h, bevorzugt fur 10 min bis 10 h und besonders be- 
vorzugt fur 30 min bis 5 h durchgefOhrt Der Katalysator wird dabei in dem LSsungsmittel aufge- 
rOhrt und dann abfiltriert Dieser Schritt kann auch ein- bis zweimal wiederholt werden. Anstatt 
mehreren aufeinanderfolgenden Waschschritten, kann der Katalysator auch durch eine Extrakti- 
on, z.B. in einer Soxhlett Apparatur gewaschen werden, wodurch eine kontinuierliche Waschung 
erzieltwird. 



10 



AnschlieSend an Schritt D), bzw. an die optionalen Umsetzungen oder den letzten Waschschritt 
erfolgt bevorzugt ein Trocknungsschritt, in dem restliches Losungsmittel ganz oder teilweise ent- 
femt wird. Das so erhaltene erfindungsgemasse Katalysatorsystem kann vollstandig trocken sein 
oder eine gewisse Restfeuchte aufweisen. Allerdings sollen die fluchtigen Bestandteile nicht mehr 
1 5 als 20, insbesondere nicht mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf das Katalysatorsystem betragen. 

Bevorzugt ist ein Verfahren das aus den Schritten A), B), C) und D) besteht Die bevorzugten 
Ausfuhrungsformen der Verbindungen und Reaktionsschritte gelten auch in diesem bevorzugten 
Verfahren. 



20 



25 



Das so erhaltliche erfindungsgemasse Katalysatorsystem, bzw. dessen bevorzugte Ausfuhrungs- 
formen weistvorteilhafterweise einen Titangehalt von 0,1 bis 30, bevorzugt von 0,5 bis 10 und 
besonders bevorzugt von 0,7 bis 3 Gew.-% und einen Magnesiumgehalt von 0,1 bis 30, bevor- 
zugt von 0,5 bis 20 und besonders bevorzugt von 0,8 bis 6 Gew.-% auf. 



Es ist weiterhin mfiglich, das Katalysatorsystem zunachst mit a-Olefinen, bevorzugt linearen Qr 
do-1-Alkene und insbesondere mit Ethylen oder Propylen vorzupolymerisieren und dann den 
resultierenden vorpolymerisierten Katalysatorfeststoff bei der eigentlichen Polymerisation zu ver- 
wenden. Oblicherweise liegt das Massenverhaltnis von bei der Vorpolymerisation eingesetztem 
30 Katalysatorfeststoff zu hinzupolymerisiertem Monomer im Bereich von 1 :0,1 bis 1 :200. 

Weiterhin kann als Additiv wahrend oder nach der Herstellung des getragerten Katalysatorsy- 
stems eine geringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins, beispielsweise Vinylcyclo- 
hexan, Styrol oder Phenyldimethylvinylsilan, als modifizierende Komponente, ein Antistatikum 
35 oder eine geeignete irierte Verbindung wie eine Wachs oder Ol zugesetzt werden. Das molare 
Verhaltnis von Addifrven zu Obergangsmetallverbindung B) betragt dabei Oblicherweise von 
1:1000 bis 1000:1, bevorzugt von 1:5 bis 20:1. 



40 



Das Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen in Gegenwart mindestens 
eines erfindungsgemaGen Katalysatorsystems und gegebenenfalls einer Aluminiumverbindung 
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als Cokatalysator wird bei Temperaturen von 20 bis 150°C und DrQcken von 1 bis 100 bar 
durchfOhrt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Polymerisation von Olefinen laftt sich mit alien technisch 
5 bekannten Polymerisationsverfahren bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 150°C und unter 
DrQcken von 1 bis 100 bar, insbesondere 5 bis 50 bar kombinieren. Die vorteilhaften Druck- und 
Temperaturbereiche zur DurchfOhrung des Verfahrens hangen demgemSR stark von der Polyme- 
risationsmethode ab. So lassen sich die erfindungsgemaiJ verwendeten Katalysatorsysteme in 
alien bekannten Polymerisationsverfahren, in bekannter Weise in Masse, in Suspension, in der 
10 Gasphase oder in einem Qberkritischen Medium in den Qblichen, fQr die Polymerisation von Olefi- 
nen verwendeten Reaktoren einsetzen, also beispielsweise in Suspensions-Polymerisations- 
verfahren, in LOsungs-Polymerisationsverfahren, in gerUhrten Gasphasenverfahren oder in Gas- 
phasenwirbelschichtverfahren. Das Verfahren kann diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich 
in einer oder mehreren Stufen betrieben werden. 

15 

Von den genannten Polymerisationsverfahren ist die Gasphasenpolymerisation, insbesondere in 
Gasphasenwirbelschicht-Reaktoren, die L&sungspoiymerisation, sowie die Suspensionspolymeri- 
sation, insbesondere in Schleifen- und RQhrkesselreaktoren, bevorzugt Geeignete Gasphasen- 
wirbelschichtverfahren sind beispielsweise in der EP-A-004645, der EP-A-089691, der EP-A- 

20 120503 oder der EP-A-241947 im Detail beschrieben. Die Gasphasenpolymerisation kann auch in 
der sogenannten condensed oder supercondensed Fahrweise durchgefQhrt werden, bei dem ein 
Teil des Kreisgases unter den Taupunkt gekQhlt und als Zwei-Phasen-Gemisch in den Reaktor 
zurQckgefQhrt wird. Des weiteren kann ein Reaktor mitzwei oder mehr Polymerisationszonen 
eingesetzt werden. In bevorzugten Reaktoren sind zwei Polymerisationszonen miteinander ver- 

25 knOpft und das Polymer wird abwechselnd, mehrfach durch diese zwei Zonen geleitet, wobei die 
beiden Zonen auch unterschiedliche Polymerisationsbedingungen besitzen kOnnen. Eine derarti- 
ger Reaktor ist beispielsweise in der WO 97/04015 beschrieben. Die verschiedenen oder auch 
gleichen Polymerisationsverfahren kdnnen auch wahlweise miteinander in Serie geschaltet sein 
und so eine Polymerisationskaskade bilden, wie beispielsweise im Hostalen Verfahren. Auch eine 

30 parallele ReaktorfQhrung zwei oder mehrerer gleicher oder verschiedener Verfahren ist m&glich. 

Die erfindungsgemSssen Zieglerkatalysatoren kGnnen auch mittels kombinatorischer Methoden 
dargestellt oder mit Hilfe dieser kombinatorischen Methoden auf ihre Polymerisationsaktivitat 
getestet werden. 

35 

Die Molmasse der dabei gebildeten Polyalk-1-ene kann durch Zugabe von in den Polymerisati- 
onstechniken gebrauchlichen Reglern, beispielsweise von Wasserstoff, kontrolliert und Qber einen 
weiten Bereich eingestellt werden. Weiterhin konnen bei den Polymerisationen auch weitere Gbli- 
che Zuschlagstoffe wie Antistatika mitverwendet werden. Des weiteren kann Qber die Menge des 
40 zudosierten Ziegler-Katalysators der ProduktausstoB variiert werden. Die ausgetragenen 
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(Co)Polymerisate kOnnen danach in einen Desodorier- oder Desaktivierbehalter weitergefordert 
werden, worin sie einer Qblichen und bekannten Stickstoff und/oder Wasserdampfbehandlung 
unterzogen werden kOnnen. 

5 Bei Niederdruck-Polymerisationsverfahren wird in der Regel eine Temperatur eingestellt, die min- 
destens einige Grad unter der Erweichungstemperatur des Polymerisates liegt Insbesondere 
werden in diesen Polymerisationsverfahren Temperaturen zwischen.50 und 150°C, vorzugsweise 
zwischen 70 und 120°C, eingestellt. Bei den Suspensionspolymerisationen wird Oblicherweise in 
einem Suspensionsmittel, vorzugsweise in einem inerten Kohlenwasserstoff, wie beispielsweise 

1 0 iso-Butan, oder aber in den Monomeren selbst polymerisiert. Die Polymerisationstemperaturen 
liegen i.a. im Bereich von 20 bis 115°C, der Druck i.a. im Bereich von 1 bis 100 bar, insbesondere 
5 bis 40 bar. Der Feststoffgehalt der Suspension liegt i.a. im Bereich von 10 bis 80 %. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich verschiedene blefinisch ungesattigte Ver- 

15 bindungen polymerisieren, wobei dies auch die Copolymerisation umfaBt Als Olefine kommen 
dabei neben Ethylen und lineare oder verzweigte a-Olefinen mit3 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie 
z.B. Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen. 1-Nonen, 1-Decen, 1-Dodecen 
oder . 4-Methyl-1-penten auch nichtkonjugierte und konjugierte Diene wie Butadien, 1,5-Hexadien 
oder 1,6-Heptadien, cyclische Olefine wie Cyclohexen, Cyclopenten oder Norbornen und polare 

20 Monomere wie Acrylsaureester, Acrylamide, Acrolein, Acrylnitril, Ester- oder Amidderivate der 
Methacrylsaure, Vinylether, Allylether und Vinylacetat in Betracht Es konnen auch Gemische aus 
verschiedenen a-Olefinen polymerisiert werden. Auch vinylaromatische Verbindungen wie Styrol 
lassen sich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren polymerisieren. Bevorzugt wird mindestens 
ein a-Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 

25 1-Octen und 1-Decen und insbesondere Ethen polymerisiert Auch Gemische aus drei und mehr 
Olefinen kOnnen copolymerisiert werden.Eine bevorzugte AusfQhrungsform des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB Ethylen oder Ethylen mit C3- bis C 8 -a- 
Monoolefinen, insbesondere Ethylen mit C 3 - bis C 8 -a-Olefinen (co)polymerisiert werden. In einer 
weiteren bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird Ethylen zu- 

30 sammen mit einem a-Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1- 
Hepten und 1-Octen copolymerisiert 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme sind ftlr sich teilweise nicht oder nur wenig polymeri- 
sationsaktiv und werden dann mit einer Aluminiumverbindung als Cokatalysator in Kontakt ge- 

35 bracht urn gute Polymerisationsaktivitat entfalten zu kOnnen. Als Cokatalysator geeignete Alumi- 
niumverbindungen sind vor allem Verbindungen der Formel AIR 7 ^ 3 ^. worin die R 7 die gleiche 
Bedeutung wie weiter oben for R und X 3 die gleiche Bedeutung wie for X weiter oben definiert hat 
und m gleich 1, 2 oder 3 ist: Insbesondere sind neben Trialkyl^ uminium auch solcne Verbindun- 
gen als Cokatalysator geeignet, bei denen eine oder zwei Alkylgruppe durch eine Alkoxygruppe 

40 ersetzt ist, insbesondere d- bis C 10 -Dialkylaluminiumalkoxide wie Diethylaluminiumethoxid oder 
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durch ein oder zwei Halogenatom, beispielsweise durch Chlor oder Brom, ersetzt sind, insbeson- 
dere Dimethylaluminiumchlorid, Methylaluminiumdichlorid, Methylaluminiumsesquichlorid oder 
Diethylaluminiumchlorid. Bevorzugt werden Tialkylaluminiumverbindungen verwendet, deren AI- 
kylgruppen jeweils 1 bis 15 C-Atome aulweisen, beispielsweise Trimethylaluminium, Methyldie- 
5 thylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Tributylaluminium, Trihexylaluminium 
oder Trioctylaluminium. Auch Cokatalysatoren vom Alumoxantyp kGnnen verwendet werden, ins- 
besondere Methylalumoxan MAO. Alumoxane werden z.B. durch kontrollierte Addition von Was- 
ser zu Aikylaluminium-Verbindungen, insbesondere Trimethylaluminium, hergestellt Als Co- 
Katalysator geeignete Alumoxan-Zubereitungen sind kommerziell erhSltlich. 

10 . 

Die Menge der zu verwendenden Aluminiumverbindungen hangt von ihrer Wirksamkeit als Co- 
katalysator ab. Da viele der Cokataiysatoren gleichzeitig zur Entfemung von Katalysatorgiften 
verwendet werden (sogenannte scavenger), ist die eingesetzte Menge von der Verunreinigung 
der Qbrigen Einsatzstoffe abhangig. Der Fachmann kann jedoch durch einfaches Probieren die 
15 optimale Menge bestimmen. Bevorzugt wird der Cokatalysator in einer solchen Menge eingesetzt, 
daB das AtomverhSItnis zwischen Aluminium aus der Aluminiumverbindung, welche als Cokataly- 
sator verwendet wird und Titan aus dem erfindungsgemSssen Katalysatorsystem 10:1 bis 800:1, 
insbesondere 20:1 bis 200:1 betr§gt 

20 Die verschiedenen Aluminiumverbindungen kfcnnen in beliebiger Reihenfolge einzeln oder auch 
als Gemisch zweier oder mehrerer Komponenten als Cokatalysator verwendet werden. So kann 
man diese als Cokatalysatoren wirkenden Aluminiumverbindungen sowohl nacheinander als auch 
zusammen auf die erfindungsgemSssen Katatysatorsysteme einwirken lassen. Das erfindungs- 
gemasse Katalysatorsystem kann dabei entweder vor oder nach Kontaktierung mit den zu poly- 

25 merisierenden Olefinen mit der oder den Cokatalysatoren in Kontakt gebracht werden. Auch eine 
Voraktivierung mit ein oder mehreren Cokatalysatoren vor der Durchmischung mit dem Olefin und 
weitere Zugabe der gleichen oder anderer Cokatalysatoren nach Kontaktierung des voraktivierten 
Gemisches mit dem Olefin ist mSglich. Eine Voraktivierung erfolgt Oblicherweise bei Temperatu- 
ren von 0 bis 150°C, insbesondere von 20 bis 80°C und DrQcken von 1 bis 100 bar, insbesondere 

30 von 1 bis 40 bar. 

Urn ein breites Produktspektrum zu erhalten, kSnnen die erfindungsgemailen Kataiysatorsysteme 
auch in Kombination.mit mindestens einem fQr die Polymerisation von Olefinen Qblichen Kataly- 
• sator verwendet werden. Als Katalysatoren kommen hierbei besonders Phillips Katalysatoren auf 

35 der Basis von Chromoxiden, Metallocene (z.B. EP-A-1 29368), die sogenannten constrained geo- 
metry Komplexe(siehe z.B. EP-A-0416815 Oder EP-A-0420436), Nickel und Palladium Bisimin- 
Systeme (zu deren Darsteilung siehe WO-A-98/03559), Eisen und Cobalt Pyridinbisimin- 
Verbindungen (zu deren Darsteilung siehe WO-A-98/27124) oder Chromamide (siehe z.B. 95JP- 
170947) verwendet werden. Weitere geignete Katalysatoren sind Metallocene, mit mindestens 

40 einem Liganden, der aus einem Cyclopentadienyl oder Heterocyclopentadienyl mit einem ankon- 
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densierten Heterocyclus gebildet wird, wobei die Heterocyclen bevorzugt aromatisch sind und 
Stickstoff und/oder Schwefel enthalten. Derartige Verbindungen sind beispielsweise in der WO 
98/22486 beschrieben. Geeignete Katalysatoren sind auBerdem substituierte Monocyclopenta- 
dienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- oder Heterocyclopentadienylkomplexe von Chrom, wobei 

5 mindestens einer der Substituenten am Cyclopentadienylring eine Donorfunktion trSgt Weiterhin 
kann zusatzlich zu den Katalysatoren ein weiterer Cokatalysator zugegeben werden, durch des- 
sen Zugabe die Katalysatoren erst in der Olefinpolymerisation Aktivitat zeigen. Dies sind bevor-? 
zugt kationenbildende Verbindungen. Geeignete kationenbildende Verbindungen sind z.B. Ver- 
bindungen vom Typ eines Aluminoxans, einer starken neutralen Lewis-SSure, insbesondere 

1 0 Tris(pentafluorphenyl)boran, einer ionischen Verbindung mit lewissaurem Kation oder einer ioni- 
schen Verbindung mit BrGnsted-SSure als Kation, insbesondere N,N-Di-methylaniHniumtetrakis- 
(pentafluorophenyl)borate und insbesondere N,N-Dimethyl-cyclohexylammoniumtetrakis- 
(pentafluorophenyl)borat oder N,N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)-borat 
So kennen durch derartige Kombinationen mit weiteren Katalysatoren z.B. bimodale Produkte 

15 hergestellt oder in situ Comonomer erzeugt werden. Bevorzugt wird hierbei das erfindungsgemS- 
Be Katalysatorsystem in Gegenwart von mindestens einem for die Polymerisation von Olefinen 
Oblichen Katalysator und gewQnschtenfalls ein oder mehreren Cokatalysatoren verwendet Die 
zur Polymerisation von Olefinen Oblichen Katalysator kGnnen auf dem gleichen anorganischen 
Metalloxid aufgezogen sein oder auf einem anderen TrSgermateriai fixiertsein und gleichzeitig 

20 oder in einer beliebigen Reihenfolge mit dem erfindungsgemSBen Katalysatorsystem verwendet 
werden. 

Durch das erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich Polymerisate von Olefinen mit Molmassen 
im Bereich von etwa 10000 bis 5000000, bevorzugt 20000 bis 1000000 darstellen, wobei Polyme- 
25 risate mit Molmassen (Gewichtsmittel) zwischen 20 000 und 400 000 besonders bevorzugt wer- 
den. 

Die erfindungsgemSBen Katalysatorsysteme eignen sich besonders gut zur Herstellung von 
Ethylenhomopolymerisaten und -copolymerisaten mit ct-Olefinen. So kOnnen Homopolymere von 
30 Ethylen oder Copolymere von Ethylen mit C3- bis C 12 -a-Olefin mit bis zu 10 Gew.-% Comonomer 
im Copolymer hergestellt werden. Bevorzugte Copolymere enthalten von 0,3 bis 1,5 Mol.-% 1- 
Hexen oder 1-Buten, bezogen auf das Polymere und besonders bevorzugt 0,5 bis 1 Mol.-% 1-He- 
xenoder 1-Buten. 

35 Die SchQttdichten der so erhaitlichen Ethylenhomopolymerisaten und -copolymerisaten mit 
a-Olefinen liegt im Bereich von 240 bis 590 g/l, bevorzugt von 245 bis 550 g/l. 

Insbesondere kSnnen mit dem erfindungsgemassen Katalysatorsystem Ethylenhomopolymere mit 
Dichten von 0,95-0,96 g/cm 3 und Copolymere von Ethylen mit C 4 - bis C 8 -a-Olefin, insbesondere 
40 Ethylen-Hexen-Copolymere und Ethylen-Buten-Copolymere, mit einer Dichte von 0,92-0,94 
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g/cm 3 , einer Uneinheitlichkeit Mw/Mn von 3 bis 8, bevorzugt 4,5 bis 6 erhalten werden. Der Kalt- 
heptanextrahierbare Anteil der Ethylenhomopolymeren und -copolymeren liegt Qblicherweise im 
Bereich von 0,01 bis 3 Gew.-%, bevorzugt von 0,05 bis 2 Gew.-% bezogen auf das eingesetzte 
Ethylenpolymer. 

5 

Das erfindungsgemSsse Polymerisat kann mit anderen Olefinpolymeren, insbesondere Ethylen- 
homo- und copolymeren auch Mischungen bilden. Diese Mischungen kCnnen einerseits durch 
das oben beschriebene gleichzeitige polymerisieren mehrerer Katalysatoren hergestellt werden. 
Andererseits kann man diese Mischungen auch einfach durch nachtragiiches Blenden der erfin- 
10 dungesgemafJen Polymere mit anderen Ethylenhomopolymerisaten bzw. -copolymerisaten er- 
halten. 

Die Polymerisate, Ethylencopolymere, Polymermischungen und Blends kflnnen aufierdem noch 
an sich bekannte Hilfe- und/oder Zusatzstoffe enthalten/wie Verarbeitungsstabilisatoren, Stabili- 
15 satoren gegen Licht- und WSrmeeinflOsse, Qbliche Additive wie Gleitmittel, Antioxidationsmittel, 
Antiblockmittel und Antistatika, sowie gegebenenfalls Farbstoffe. Art und Menge dieser Zusatz- 
stoffe sind dem Fachmann geiaufig. 

Die erfindungsgemSssen Polymere kOnnen auch nachtrSglich noch modifiziert werden durch 
20 Grafting, Vernetzung, Hydrierung, Funktionalisierung oder andere Funktionalisierungsreaktionen, 
die dem Fachmann bekannt sind. 

Auf Grund ihrer guten mechanischen Eigenschaften eignen sich die mit den erfindungsgemSBen 
Katalysatorsystemen hergestellten Polymerisate und Copolymerisate von Olefinen, insbesondere 
25 die Ethylenhomopolymerisate und -copolymerisate vor allem fQr die Herstellung von Folien, Fa- 
sern und Formk6rpern. 

Die erfindungsgemSlien Katalysatorsysteme eignen sich hervorragend zur Darstellung von Ethy- 
lenhomo- und copolymeren. Sie zeichnen sich durch hohe Produktivitaten, auch bei hohen Poly- 
30 merisationstemperaturen aus. Die damit hergestellten Polymere zeigen hohen SchQttdichten und 
niedrige Gehalte an Kaltheptanextrahierbaren Anteilen. Die Katalysatoren zeigen ausserdem ein 
gutes Einbauverhalten von Comonomeren und gute Molmassenregelbarkeit durch Wasserstoff. 

Beispiele und Vergleichsversuche 

35 

Die in den Tabellen aufgefQhrten Parameter wurden nach folgenden Meftmethoden 
entwickelt 

Dichte: nach ISO 1183 

Ml: SchmelzfluSindex (190°C/2,16) nach ISO 1 133 



40 
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Der Staudinger Index (ri)[dl/g] wurde mit einem automatischen Ubbelohde Viskometer (Lauda 
PVS 1) mit Dekalin als Lbsungsmittel bei 130°C bestimmt (IS01628 bei 130°C, 0,001 g/ml Deca- 
lin). 

5 Die SchQttdichte (SD) [g/l] wurde nach DIN 53468 ermitteit. 

Die Bestimmung der Molmassenverteilungen und der daraus abgeleiteten Mitteiwerte Mn, Mw 
" und Mw/Mn erfolgte mittels Hochtemperatur-Gelpermeations-Chromatographie (GPC) in Anleh- 
nung an DIN 55672 unter foigenden Bedingungen: Ldsungsmittel: 1,2,4-Trichlorbenzol, Fluft: 1 
10 ml/min, Temperatur. 140°C, Kalibrierung mit PE Standards. 

Der Kaltheptanextrakt wurde durch ROhren von 10 g des Polymergriesses in 50 m! Heptan bei 
23°C fOr 2 h bestimmte. Das Polymer wurde vom so erhaltenen Extrakt abfiltriert, mit 100 ml 
Heptan nachgewaschen. Die vereinigten Heptanphasen wurden vom LOsungsmittel befreit und 
1 5 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der ROckstand wird gewogen und ist der Kaltheptanextrakt. 

Die PartikelgrOssenbestimmung erfolgte in Anlehnung an ISOWD 13320 Particle size Analysis mit 
einem Malvern Mastersizer 2000 (Small Volume MS1) unter Inertgasatmosphare. 

20 Bestimmung des Gehalts der Elemente Magnesium und Aluminium: 

Der Gehalt der Elemente Magnesium und Aluminium wurde an den in einem Gemisch aus kon- 
zentrierter SalpetersSure, PhosphorsSure und SchwefelsSure aufgeschlossenen Proben mit ei- 
nem induktiv gekoppelten Plasma-Atom-Emissions-(ICP-AES) Spektrometer der Fa. Spectra, 
Kleve, Deutschland, anhand der Spektrallinien bei 277,982 nm fOr Magnesium und bei 309,271 

25 nm fQr Aluminium bestimmt Der Gehalt an Titanwurde wurde an den in einem Gemisch aus 
25%iger Schwefelsaure und 30%igem Wasserstoffperoxid aufgeschlossenen anhand der Spek- 
trallinie bei 470 nm bestimmt . 

Beispiel 1 

30 In einer ersten Stufe wurden 147 g feinteiliges sprOhgetrocknetes Silicagel ES 70X der Firma 

Crossfield, welches bei 600°C getrocknet worden war, in Ethylbenzol suspendiert und unter ROh- 
ren mit einer LOsung von 19,11 ml Titantetrachlorid versetzt Die so erhaltene Suspension wurde 
2 h bei 100°C gerQhrt, auf Raumtemperatur abgekOhlt, der Feststoff abfiltriert und zweimal mit 
Ethylbenzol gewaschen. Der so erhaltene Feststoff wurde in Ethylbenzol resuspendiert und mit 

35 200,12 ml (n-ButyI) 1i5 (Octyl)o,5magnesium (0,875 M in n-Heptan) versetzt Diese Suspension wur- 
de eine Stunde bei 80°C gerOhrt, auf Raumtemperatur abgekOhlt, der Feststoff abfiltriert und 
zweimal mit Ethylbenzol gewaschen. Dieser Feststoff wurde in Ethylbenzol resuspendiert, 28,3 ml 
Chloroform zugegeben und anschliessend 1,5 Stunden bei 80°C gerOhrt. Die so erhaltene Sus- 
pension wurde auf Raumtemperatur abgekOhlt, der Feststoff abfiltriert und zweimal mit Ethylben- 

40 zol gewaschen. Der so erhaltene Feststoff wurde in Ethylbenzol resuspendiert und mit 15,4 ml 



LU6100P 



18 



Hexamethyldisilazan vermischt Derso erhaltene Feststoff wurde abfiltriert, mit Heptan gewa- 
schen und unter Vakuum bei 60°C getrocknet Es wurden 179,9 g des Katalysatorsystems mit 
einem Magnesiumgehalt von 2,5 Gew.%, einem Aluminiumgehalt von kleiner 0,1 Gew.%, einem 
Chlorgehalt von 9,9 Gew.% und einem Titangehalt von 2,0 Gew.% jeweils bezogen auf das ferti- 
5 ge Katalysatorsystem erhalten. 

Beispiel 2 

In einer ersten Stufe wurden 147 g feinteiliges sprOhgetrocknetes Silicagel ES 70X der Firma 
Crossfield, welches bei 600°C getrocknet worden war, in Ethylbenzol suspendiert und unter RQh- 

10 ren mit einer LOsung von 19,1 1 ml Titantetrachlorid versetzt Die so erhaltene Suspension wurde 
2 h bei 100°C gerOhrt, auf Raumtemperatur abgekohlt, der Feststoff abfiltriert und zweimal mit 
Ethylbenzol gewaschen. Der so erhaltene Feststoff wurde in Ethylbenzol resuspendiert und mit 
200,12 ml (n-ButylKsCOctylfosmagnesium (0,875 M in n-Heptan) versetzt. Diese Suspension wur- 
de eine Stunde bei 80°C gerOhrt, auf Raumtemperatur abgekohlt der Feststoff abfiltriert und 

1 5 zweimal mit Ethylbenzol gewaschen. Dieser Feststoff wurde Ethylbenzol resuspendiert, 28,3 ml 
Chloroform zugegeben und anschliessend 1,5 Stunden bei 80°C gerOhrt. Die so erhaltene Sus- 
pension wurde auf Raumtemperatur abgekohlt, der Feststoff abfiltriert und zweimal mit Ethylben- 
zol gewaschen. Der so erhaltene Feststoff wurde in Ethylbenzol resuspendiert und mit 7,35 ml 
Essigsaureethylester vermischt Derso erhaltene Feststoff wurde abfiltriert. mit Heptan gewa- 

20 schen und unter Vakuum bei 60°C getrocknet. Es wurden 1 88 g des Katalysatorsystems mit ei- 
nem Magnesiumgehalt von 2,3 Gew.%, einem Aluminiumgehalt von kleiner 0,1 Gew.%, einem 
Chlorgehalt von 10,5 Gew.% und einem Titangehalt von 2,1 Gew.% jeweils bezogen auf das fer- 
tige Katalysatorsystem erhalten. 

25 Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

In einer ersten Stufe wurden 51 ,8 g feinteiliges sprQhgetrocknetes Silicagel ES 70X der Firma 
Crossfield, welches bei 600°C getrocknet worden war, in Ethylbenzol suspendiert und unter ROh- 
ren mit einer LOsung von 6,86 ml Titantetrachlorid versetzt Die so erhaltene Suspension wurde 2 
h bei 100°C gerOhrt, auf Raumtemperatur abgekohlt der Feststoff abfiltriert und zweimal mit 

30 Ethylbenzol gewaschen. Der so erhaltene Feststoff wurde in Ethylbenzol resuspendiert und mit 
72,52 ml (n-Butyl) 1i5 (Octyl)o. 5 magnesium (0,875 M in n-Heptan) versetzt Diese Suspension wurde 
eine Stunde bei 80°C gerOhrt, auf Raumtemperatur abgekohlt der Feststoff abfiltriert und zweimal 
mit Ethylbenzol gewaschen. Dieser Feststoff wurde in Ethylbenzol resuspendiert, 10,36 ml Chlo- 
roform zugegeben und anschliessend 1 ,5 Stunden bei 80°C gerOhrt Der so erhaltene Feststoff 

35 wurde abfiltriert, mit Heptan gewaschen und unter Vakuum bei 60°C getrocknet Es wurden 1 02 g 
des Katalysatorsystems mit einem Magnesiumgehalt von 2,2 Gew.%, einem Aluminiumgehalt von 
kleiner 0,1 Gew.%, einem Chlorgehalt von 11,75 Gew.% und einem Titangehalt von 3,0 Gew.% 
jeweils bezogen auf das fertige Katalysatorsystem erhalten. 
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Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

Es wurden 100,3 g feinteiliges sprOhgetrocknetes Silicagel ES 70X der Firma Crossfield, welches 
bei 600°C getrocknet worden war, in Ethylbenzol suspendiert und unter RQhren mit einer Losung 
von 13,23 ml Titantetrachlorid versetzt. Die so erhaltene Suspension wurde 1,5 h bei 100°C ge- 
rOhrt, auf Raumtemperatur abgekOhlt, der Feststoff abfiltriert und zweimal mit Ethylbenzol gewa- 
schen. Der so erhaltene Feststoff wurde in Ethylbenzol resuspendiert und mit 137,6 ml (n- 
Butyl),, 5 (Octyl) 0 ^magnesium (0,875 M in n-Heptan) versetzt. Diese Suspension wurde 1 h bei 
80°C gerOhrt, auf Raumtemperatur abgekOhlt, der Feststoff abfiltriert und zweimal mit Ethylbenzol 
gewaschen. Dieser Feststoff wurde in Ethylbenzol resuspendiert, 27,63 ml Tetrachlorosilan zuge- 
geben und anschliessend 1,5 h bei 80°C gerOhrt. Der so erhaltene Feststoff wurde abfiltriert, mit 
Heptan gewaschen und unter Vakuum bei 60°C getrocknet Es wurden 129.9 g des Katalysator- 
systems mit einem Magnesiumgehalt von 2,15 Gew.%, einem Aluminiumgehalt von kleiner 0,1 
Gew.%, einem Chlorgehalt von 10,05 Gew.% und einem Titangehart von 3,1 Gew.% jeweils be- 
zogen auf das fertige Katalysatorsystem erhalten. 

Beispiele 5 und 6 
Polymerisation 

Die Polymerisationen wurden in einem 10l-R0hrautoklaven durchgefQhrt Unter Stickstoff wurden 
bei Raumtemperatur 1 g TEAL (Triethylaluminium) zusammen mit 4 1 Isobutan und 1 I Buten in 
den Autoklaven gegeben. Dann wurden 4 bar H 2 und 16 bar Ethylen aufgepresst, die in Tabelle 1 
angegebene Einwaage an Katalysator eingeschossen und fQr 1 h bei 70°C Reaktorinnen- 
temperatur polymerisiert Die Reaktion wurde durch Entspannen abgebrochen. In der nachfol- 
genden Tabelle 1 sind sowohl for das erfindungsgemaRe Beispiel 5 als auch for das Vergleichs- 
beispiel 6 die Produktivitatdereingesetzten Katalysatorsysteme aus den Beispielen 1 und 4 und 
die Dichte und der ti-Wert der erhaltenen Ethylen-Buten-Copolymeren angegeben. 
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Tabelle 1: Polvmerisationsergebnisse . . _ , 




Bsp. 


Katalysator 


Einwaage 


Ausbeute 


Produktivitst 


SchOttdichte 


•n 


Dichte 




aus Bsp. 


[mg] 


[gPE] 


[gPE/gKat] 


[g/i] 


[dl/g] 


[g/cm 3 ] 


5 


1 


128 


320 


2500 


339 


1,35 


0,9307 


6 


4(V) 


283 


180 


636 


289 


2,04 


0,9335 



Beispiel 7 
35 Polymerisation 

Der Katalysator aus Beispiel 3 (V) wurden wie in den Beispielen 5 und 6 beschrieben unter den 
gleichen Bedingungen polymerisiert. Der Katalysator aus Beispiel 3 ergab ein Ethylencopolymer 
mit einer SchOttdichte von 254 g/l und einem Ti-Wert von 1 ,48 dl/g. 
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Beispiele 8 und 9 

Polymerisation < 
In einen 1,41-ROhrautoklaven, der mit einer Vorlage von 150g Polyethylen beschickt und mit Ar- 
gon inertisiert worden war, wurden 200 mg Triisobutylaluminium (geiast in Hexan) und 18 ml 
5 Hexan gegeben. Dann wurden die in Tabelle 2 angegebene Einwaage an Katalysator einge- 
schossen, 9 bar N 2 , 1 bar H 2 und 10 bar Ethylen aufgepresst, die Reaktionsmischung auf 110°C 
temperiert und eine Stunde bei 110°C Reaktorinnentemperatur polymerisiert Die Reaktion wurde 
durch Entspannen abgebrochen. 

1 o In der nachfolgenden Tabelle 2 sind sowohl fur das erfindungsgemalie Beispiel 8, als auch fQr 
das Vergleichsbeispiel 9 die Produktivitat der eingesetzten Katalysatoren angegeben. 



Tabelle 2: 


Polvmerisationsergebnisse 






Bsp. 


Katalysator 


Einwaage 


Ausbeute 


Produktivitat 




aus Bsp. 


[mg] 


fePE] 


[gPE/gKat] 


8 


2 


54 


64 


1185 


9 


4(V) 


79 


43 


544 



25 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Katalysatorsystemen vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysato- 
ren, dadurch gekennzeichnet, dass es folgende Schritte umfasst 

5 

A) Kontaktieren eines anorganischen Metalloxides mit einer tetravalenten Titanverbin- 
dung und 

B) Kontaktieren der aus Schritt A) erhaltenen Zwisclienstufe mit einer Magnesiumver- 

10 bindung MgR^Vn. 

worin X 1 unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, NR 2 , OR , 
SR X , S0 3 R x oder OC(0)R x , und R 1 und R x unabhangig voneinander ein Ct-Cw B- 
neares, verzweigtes oder cyclisches Alkyl, eih Cj-Cto-Alkenyl, ein Alkylaryl mit 1-10 
C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder ein C 6 -C 18 -Aryl bedeuten 

15 und n gleich 1 oder 2 ist, 

C) Kontaktieren der aus Schritt B) erhaltenen Zwischenstufe mit einem Halogenierungs- 
reagenz und 

D) Kontaktieren der aus Schritt C).erhaltenen Zwischenstufe mit einer Donorverbindung. 

Verfahren zur Herstellung von katalysatorsystemen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in Schritt B) eine Magnesiumverbindung MgR 1 2 verwendet wird. 

Verfahren zur Herstellung von Katalysatorsystemen nach den AnsprOchen 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass in Schritt C) als Halogenierungsreagenz Chloroform verwendet 
wird. 

Verfahren zur Herstellung von Katalysatorsystemen nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Schritt A) als anorganisches Metalloxid ein Silicagel eingesetzt 
wird. 

Verfahren zur Herstellung von Katalysatorsystemen nach den AnsprOchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Schritt A) als tetravalente Titanverbindung Titantetrachlorid einge- 
setzt wird. 

Verfahren zur Herstellung von Katalysatorsystemen nach den AnsprOchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Schritt D) die Donorverbindung mindestens ein Stickstoffatom ent- 
halt. 
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7. Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren, herstellbar durch ein Ver- 
fahren gemaB den AnsprQchen 1 bis 6. 

8. Vorpolymerisiertes Katalysatorsystem, enthaltend ein Katalysatorsystem nach Anspruch 7 
5 und hinzupolymerisierte lineare C 2 -C 10 -1-Alkene im Massenverhaltnis von 1 :0,1 bis 1 :200. 

9. Verfahren zur Polymerisation Oder Copolymerisation von Olefinen bei Temperaturen von 20 
bis 150°C und DrQcken von 1 bis 100 bar, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation 
oder Copolymerisation in Gegenwart mindestens eines Katalysatorsystems gemaB An- 

10 spruch 7 oder 8 und gegebenenfalls einer Aluminiumverbindung als Cokatalysator durch- 

gefuhrtwird. 

10. Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen nach Anspruch 9, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Aluminiumverbindung eine Trialkylaluminiumverbindung 

1 5 verwendet wird, deren Alkylgruppen jeweils 1 bis 15 C-Atome aufweisen. 

1 1 . Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen nach den AnsprQchen 9 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass Ethylen oder Gemische aus Ethylen und C 3 - bis Cs- 
a-Monoolefinen (co)polymerisiert werden. 
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12. Verwendung eines Katalysatorsystems nach Anspruch 7 oder 8 zur Polymerisation oder 
Copolymerisation von Olefinen. 
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Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren und ein Verfahren zu deren Her- 
stellung 

Zusammenfassung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren, 
ein Verfahren zu deren Herstellung. deren Verwendung zur Polymerisation von Olefinen, sowie 
Ethylencopolymere herstellbar mit diesem Katalysatorsystem. 
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